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Ormocere, Verfahren zu deren Herstellung sowie Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Ormocere erhaltlich 
durch hydrolytische Kondensation einer oder mehrerer 
Siliciumverbindungen, Verfahren zu deren Herstellung sowie 
5 Verwendung . 

Ormocere sind eine neue Klasse von Verbundwerkstof f en, die 
aus atomaren Keramik- und Kunststof f -Netzen bestehen, 
welche sich miteinander verbinden und durchdringen . Der 
Name ®ORMOCER ist ein Kiirzel fur „ORganically Modified 
10 CERamics,, . 

Die Herstellung dieser an Silicone erinnernden Polymere 
erfolgt nach einem Sol -Gel -Prozess in Anwesenheit sauerer 
oder basischer Katalysatoren . Ormocere sind dementsprechend 
anorganisch-organische Polymere . 

15 Ormocere sind an sich bekannt . So beschreibt beispielsweise 
WO 92/16 571 ein Verbundmaterial , das durch Hydrolyse und 
Kondensation von Siliciumverbindungen, die ethylenisch 
ungesattigten Gruppen enthalten, gewonnen wird. 

Von den organischen Monomeren ist beschrieben, dafi diese 
20 entweder durch radikalische Initiatoren oder durch 

Ringof f nungspolymerisation ein organisches Netzwerk bilden. 
Offenbart sind insbesondere (Meth) acrylatverbindungen und 
Norbonenderivate . 

Nachteilig bei Verwendung von (Meth) acrylaten ist 
25 insbesondere der Schrumpf , der durch die radikalische 

Polymerisation auf tritt . Des weiteren sind freigesetzte 
Me t hac ry 1 a t e ge sundhe its s chadl i ch . 

Dariiber hinaus wird die radikalische Polymerisation durch 
Luf tsauerstof f inhibiert . Dies kann zur Bildung einer sog. 
30 Schmierschicht fiihren. 
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Falls Monomere verwendet werden, die durch Ringoffnung 
polymerisiert werden, wird haufig eine geringe 
Reaktionsgeschwindigkeit erzielt . Daruber hinaus ist deren 
Umsatz relativ gering, so daS die mechanischen 
Eigenschaf ten des Verbundwerkstof f es nachteilig beeinfluSt 
werden. Des weiteren konnen Farbungen je nach eingeset ztem 
Ringof f nungskatalysator auf treten . 

Daruber hinaus sind Ormocere bekannt, deren organische 
Monomere durch kationische Polymerisation von 
Trioxaspiroverbindungen erhalten werden. Diese Monomere 
zeigen gegenuber herkommlichen Methacrylatmonomeren einen 
stark verringerten Schrumpf . Nachteilig hierbei ist jedoch, 
dag die Herstellung dieser Spiroverbindngen aufwendig ist 
und daher diese Monomere sehr teuer sind. 

Diese Ormocere werden beispielsweise in DE-A-41 33 494 
offenbart. Sie dienen als Dentalharzmassen, wie sie 
insbesondere zur Fiillung von kariosen Kavitaten eingeset zt 
werden. Dement sprechend ist die geringe Polymerisations - 
geschwindigkeit der Spiroetaverbindungen ein aufierst groSer 
Nachteil . 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, Ormocere 
anzugeben, deren organisches Netzwerk mit hoher 
Geschwindigkeit polymerisiert werden kann, ohne daS 
hierdurch eine hohe Volumenkontraktion auftritt. 

Aufgabe der Erfindung ist weiterhin die Angabe von 
Verbundwerkstof fen der zuvor genannten Art, die nach 
Hartung der organischen Matrix eine hohe Abriebf estigkeit , 
hohe Harte # hohe Zahigkeit, hohe Druckf estigkeit und eine 
ausgezeichnete Kratzf estigkeit der Oberflache aufweisen. 
Daruber hinaus sollte das gehartete Ormocer eine 
hervorragende Polierbarkeit zeigen. 

Gegenstand der Erfindung ist des weiteren ein ; Verfahren zur 
Herstellung von Ormoceren sowie deren Verwendung. 
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Die Losung dieser sowie weiterer im einzelnen nicht naher 
genannter Aufgaben, die sich j edoch fur den Fachmann in 
naheliegender Weise aus dem Stand der Technik ergeben, 
gelingt durch ein Ormocer der eingangs erwahnten Art, 
welches die Merkmale des kennzeichnenden Teils des 
Anspruchs 1 aufweist. Zweckmafiige Ausgestaltungen des 
erf indungsgemaSen Ormocer s werden in den von Anspruch 1 
abhangigen Anspruchen unter Schutz gestellt. 

Hinsichtlich des Verfahrens und der Verwendung bieten die 
Anspriiche 9, 10 und 11 einen Vorschlag fur die Losung der 
oben angegebenen Probleme an. 

Dadurch, daS mindestens eine Siliciumverbindung 
Vinyletherreste der Formel (I) umfafit 

(I >- 

worin R Wasserstoff, Methyl oder Ethyl darstellen, gelingt 
es auf nicht vorhersehbare Weise Ormocere erhaltlich durch 
hydrolytische Kondensation einer oder mehrerer 
Siliciumverbindungen zu stellen, wobei die Ormocer-Matrix 
mit hoher Geschwindigkeit uber die organischen Reste 
gehartet werden kann, ohne daS hierdurch eine hohe 
Volumenkontraktion auf tritt . 

Daruber hinaus werden folgende Vorteile erzielt: 

=> Die vollstandig geharteten Ormocere weisen eine hohe 
Haltbarkeit, eine hohe Druckf estigkeit , eine 
ausgezeichnete Polierbarkeit , eine hohe 
Kratzf estigkeit der Oberflache sowie ein 
ausgezeichnetes Elastizitatsmodul auf. 

=> Daruber hinaus sind die Ausgangsverbindungen 

erf indungsgemaSer Ormocere kostengiinstig herzustellen 
und leicht erhaltlich. 
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Des weiteren zeigen die Ormocere bei Hartung der 
organischen Matrix nur einen auSerst geringen oder 
keinen Schrumpf . 

=> Ein weiterer Vorteil erf indungsgemaJSer Ormocere 

besteht darin, daS die organische Matrix besonders 
leicht photochemisch gehartet werden kann, wobei der 
Verbundwerkstof f vor Hartung der organischen Matrix 
besonders leicht zu bearbeiten ist. 

Wie eingangs erwahnt, sind „®Ormocere", die teilweise auch 
als „Ormosile" bezeichnet werden, Verbundwerkstof fe 7 die 
ein ineinander verf lochtenes Netzwerk aus organischen und 
anorganischen Polymeren aufweisen. Der Ausdruck Netzwerk 
bezeichnet eine dreidimensionale Anordnung miteinander 
kovalent verbundener Stoffe. Hierbei fiillt das organische 
Netzwerk Leerstellen des anorganischen Netzwerkes aus, so 
daft beide Netzwerke ineinander fest verbunden sind. 

Anorganisch bedeutet in diesem Zusammenhang, dafi die 
Hauptketten insbesondere aus -Si-O- Bindungen gebildet 
werden, die sowohl linear als auch verzweigt sein konnen . 
Die Si-Atome des anorganischen Netzwerkes konnen teilweise 
durch andere Me tall- oder Halbmetallatome, wie 
beispielsweise Al, B, Zr, Y, Ba und/oder Ti ersetzt werden. 

Das organische Netzwerk wird durch Polymerisation von 
organischen Monomeren, insbesondere von Vinyletherresten 
erhalten, wobei auch weitere Monomere, die mit 
Vinyletherresten der Formel (I) copolymer isierbar sind, 
umfafit sein konnen. 

Erhaltlich ist das anorganische Netzwerk erf indungsgemafier 
Ormocere durch hydrolytische Kondensation einer oder 
mehrerer Siliciumverbindungen, wobei bevorzugte 
Siliciumverbindungen Monomere Silane der Formel (II) 




(ID , 
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worin der Rest R unabhangig Wasserstoff, Methyl oder Ethyl, 
der Rest R 1 unabhangig ein aliphatischer , 
cycloaliphatischer oder aromat ischer Rest mit 1 bis 3 0 
Kohlenstof fatomen, der Rest X eine hydrolysierbare Gruppe 
und der Rest Y unabhangig einen unsubstituierte oder 
substituierte aliphatischen, cycloaliphatischen oder 
aromat ischen Rest mit 1 bis 3 0 Kohlenstof f atome bedeuten, 
wobei eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch O, 0=0, -C0 2 -, - 
SiR 2 - und/ oder -SiR 2 0- ersetzt sein konnen, und a eine 
ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3, b eine ganze Zahl im " 
Bereich von 0 bis 2 und n eine ganze Zahl im Bereich von 1 
bis 3 darstellen, oder 

cyclische, verzweigte oder lineare Oligo- bzw. Polysiloxane 
sind, umfassend Struktureinheiten der Formel (III) 

Y — (- CT^V^ R ) (III) , 

, n 




worin die Reste R, R 1 und Y sowie die Zahl n die zuvor 
genannte Bedeutung haben, i, j und k unabhangig eine ganze 
Zahl im Bereich von 0 bis 15 sind, wobei jedoch i und k 
nicht gleichzeitig 0 sein konnen. 

Die aliphatischen Reste sind Alkenyl- und/oder Alkylreste 
mit 1-30, vorzugsweise mit 1-20 Kohlenstof fatomen und 
besonders bevorzugt mit 1-6 Kohlenstof fatomen, die 
gradkettig, verzweigt oder cyclisch sein konnen. 

Spezielle Beispiele fur Alkylreste sind Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, i-Propyl, n-Butyl, s- Butyl, t- Butyl, i-Butyl, n- 
Pentyl , n-Hexyl . 
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Des weiteren werden Cycloalkylreste umf alSt , die ein oder 
mehrere Ringsysteme aufweisen. Spezielle Beispiele sind 
Cyclopentyl , Cyclohexyl und Norbonyl . 

Zu den Alkenylresten gehoren unter anderem Vinyl, Allyl, 2- 
Butenyl, Cyclopentenyl und Cyclohexenyl . 

Daruber hinaus konnen die Silane der Formeln (I) , (II) oder 
(III) auch aromatische Reste umfassen. Zu den bevorzugten 
Arylresten gehoren Phenyl, Diphenylyl und Naphthyl . 

Diese Reste konnen ggf . ein oder mehrere Substituenten 
tragen, z.B. Halogen, Alkyl, Hydroxyalkyl , Alkenyl, Alkoxy, 
Aryl, Aryloxy, Aralkyl , Acyloxy, Alkyl carbonyl , 
Alkoxycarbonyl , Furf uryl , Tetrahydrof urf uryl , Amino, 
Alkylamino, Dialkylamino, Trialkylamonium, Amido, Hydroxy, 
Formyl, Carboxy, Mercapto, Cyano, Nitro und Epoxyl . 

Hydrolysierbare Gruppen sind Reste, die unter Einwirkung 
von Wasser freigesetzt werden. Hierzu gehoren unter anderem 
Hydroxygruppen, Halogene, insbesondere Fluor, Chlor und 
Brom, Aryloxy-, Alkoxy- und/oder Acyloxy-Reste . Die 
hydrolysierbaren Gruppen werden in den Formeln (II) und 
(III) als X bezeichnet, wobei auch der Rest Y, je nach 
Aufbau unter Umstanden durch Wasser freigesetzt werden 
kann. 

Die Alkoxy-, Aryloxy-, Acyloxy- und Alkylcarbonylreste 
leiten sich vorzugsweise von zuvor genannten Alkyl- und 
Arylresten ab. Zu diesen gehoren unter anderem Methoxy, 
Ethoxy, n- und i-Propoxy, n- , i-, s- und t-Butoxy, 
Acetyloxy , Propionyloxy , Methyl carbonyl , Ethylcarbonyl , 
Methoxycarbonyl , Benzyloxy, 2- Phenyl ethyloxy und Tolyloxy. 
Diese Reste konnen ebenfalls die zuvor genannten 
Substituenten aufweisen . 

Spezielle Beispiele fur Siliciumverbindungen der Formel (I) 
sind (4- (Vinyloxymethyl) cyclohexyl) me thoxyethyl-t rimethoxy- 
silan; (4- (Vinyloxymethyl ) phenyl ) methoxyethyl -trimethoxy- 
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silan, 3 , 5 -Divinyloxyphenyl -dimethyl -chlorsilan; 

1 , 2 -Di (4 - ( 1 -propenyloxymethyl ) cyclohexyl ) methoxyethyl - 

1, 2 -dimethyl -1, 2 -Dimethoxysiloxan und 1 , 3 , 5 , 7 -Tetra- 

[ (4- ( (1-propenyloxy) methyl) cyclohexyl ) methoxyethyl] - 

1,3,5, 7-tetramethylcyclotetrasiloxan. Diese Verbindungen 

konnen auch als Mischungen eingesetzt werden. 

Die oben genannten Silane bzw. Siloxane sind GroSteils 
kommerziell erhaltlich, dariiber hinaus konnen sie in an 
sich bekannter Weise synthetisch erhalten werden. Hierbei 
konnen die genannten Reste X und Y als Anhaltspunkte 
dienen. Hilfreiche Hinweise erfahrt der Fachmann dariiber 
hinaus beispielsweise aus Ullmann' s Encyclopedia of 
Industrial Chemistry, 5. Auf 1 . 

Die Her st el lung von Vinyl verbindungen aus Vinylhalogeniden 
und Alkoxiden wurde insbesondere von W. Reppe et al . , 
Justus Liebigs Ann. Chem. 601 (1956) 81-110 beschrieben. 
Des weiteren sind Transvinylierungsreaktionen bekannt, bei 
denen eine Vinylgruppen eines Vinylethers oder Esters auf 
einen Alkohol bzw, eine Saure ubertragen wird. Beispielhaft 
fur viele seien folgende Literaturstellen genannt : N. D. 
Field et al . : "Vinyl Ethers, 11 in High Polymers, vol. 24, 
Wiley, New York 1971, pp. 365-411; S. A. Miller: "Vinyl 
Ethers," in Acetylene, Its Properties, Manufacture and 
Uses, vol. 2, Ernest Benn Ltd., London 1966, pp. 198-231; 
D. H. Lorenz : Encyclopedia of Polymer Science and 
Technology, vol. 14, Interscience, New York 1971, pp. 504- 
510 . 

Des weiteren konnen Vinylgruppen aus Allylgruppen durch 
Isomerisierungsreaktionen erhalten werden. Die 
Isomerisierung kann sowohl durch Addition von Base als auch 
durch Einwirkung von Ru-Katalysatoren, wie (Ph 3 P) 3 RuCl 2 , 
erf olgen . 
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Die Darstellung Silicium-organischer-Verbindungen erfolgt 
haufig liber Chlorsilane, die im allgemeinen kommerziell 
erhaltlich sind. Diese konnen beispielsweise in etherischer 
Losung mit Grignard-Reagenzien (z. B. RMgl) zu Alkyl- oder 
Arylsilanen umgesetzt werden. Zur Herstellung von Si-H- 
Bindungen enthaltenden Organosilanen kann die Reduktion der 
entsprechenden Organohalogensilane mit 
Lithiumaluminiumhydrid herangezogen werden, die in 
Hydrosilylierungsreaktionen Verwendung finden. 

Die oben genannten Siloxane konnen beispielsweise aus den 
entsprechenden Hydrogens iloxanen durch Hydrosilylierung mit 
( 1 - Propenoxy ) vinyloxyalkanen erhalten werden. Hierbei 
reagiert hauptsachlich die Vinyl oxygruppe mit der Si-H- 
Bindung des Hydrogens i 1 oxans . Zur Katalyse dieser Reaktion 
werden im allgemeinen Pt, Rh, und/ oder Pd-Verbindungen 
eingesetzt. Bekannt sind unter anderem Karsted und 
Wilkinson-Katalysatoren . 

( 1 - Propenoxy) vinyloxyalkanen konnen beispielsweise durch 
Isomerisierung aus Allyloxyvinyloxyalkanen gewonnen werden. 
Wertvolle Hinweise hierzu findet der Fachmann 
beispielsweise in J. V. Crivello, G.Lohden: „Synthesis and 
Potopolymerisation of 1-Propenyl Ether Functional 
Siloxanes,, in Chem. Mater., 1996, 8, 209-218. 

Die Mischung, aus der die anorganischen Netzwerke 
erf indungsgemaSer Ormocere durch hydrolytische Kondensation 
erhaltlich sind, konnen weitere organische Halbmetall- und 
Metal lverbindungen aufweisen, die wahrend der Hydrolyse in 
das anorganische Netzwerk eingebaut werden. 

Zu diesen gehoren unter anderem weitere Silane, die keine 
Vinyl ethergruppe der Formel (I) aufweisen. 

Beispiele hierfur sind CH 3 -Si-Cl 3 , CH 3 -Si - (OC 2 H 5 ) 3 , C 2 H 5 -Si- 
Cl 3/ C 2 H S -Si- (OCH 3 ) 3/ CH 2 =CH-Si- (OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 -Si-Cl 2/ 
(CH 3 ) 2 -Si-Br 2 . 
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Weiterhin konnen die Mischungen, aus denen erf indungsgemafie 
Ormocere hergestellt werden konnen, hydrolysierbare 
Aluminiumverbindungen aufweisen, wobei bevorzugte 
Ausfuhrungsf ormen durch die allgemeine Formel AlR 2 3 
5 dargestellt werden konnen, worin die Reste R 2 gleich oder 
verschieden Halogene, Alkoxy, Alkoxycarbonyl , Alkyl, Aryl 
und Hydroxy sein konnen. Besonders bevorzugte Reste ergeben 
sich aus den Gruppen, die beispielhaft fur 
Siliciumverbindungen genannt wurden. 

10 Zu bevorzugten Alumiumverbindungen der vorgenannten Art 
gehoren Aluminiumalkoxyde und Aluminiumhalogenide . 
Spezielle Beispiele sind Al (OCH 3 ) 3 , Al(OC 2 H 5 ) 3 ,Al(OC 3 H 7 ) 3 , 
Al(OC 4 H 9 ) 3/ A1C1 3 und AlCl(OH) 2 . 

Des weiteren konnen hydrolysierbare Titan- oder Zirkonium- 
15 verbindungen mit den Siliciumverbindungen cohydrolisiet 

werden. Bevorzugte Verbindungen konnen durch die allgemeine 
Formel MX^ 1 ,. dargestellt werden, worin M Ti oder Zr 
bedeutet, X und R 1 die in Formel (II) genannte Bedeutung 
haben, o eine ganze Zahl von 1-4 und t eine ganze Zahl 
20 von 0-3 darstellt. 

Konkrete Beispiele fur Zr- und Ti -Verbindungen sind TiCl 4 , 
Ti(OC 2 H 5 ) 4/ Ti(OCH 3 H 7 ) 4 , Zr(OC 4 H 9 ) 4 , ZrCl 4 , Zr(OC 2 A 5 ) 4 , 
t ^ Zr(OC 3 H 7 ) 4/ Zr(OC 4 H 9 ) 4 und ZrOCl 2 . 

Daruber hinaus konnen auch Bor- , Zinn-, und Barium- 
25 verbindungen in die Ormocere eingebaut werden. Geeignete 
Verbindungen sind beispielsweise BC1 3/ B(OCH 3 ) 3 , B(OC 2 H 5 ) 3 , 
SnCl 4 , Sn(OCH 3 ) 4/ Ba(OCH 3 ) 3 , Ba(OC 2 H 5 ) 3 und Ba(OCOCH 3 ) 2 . 

Durch Einbau der schweren Elemente, insbesondere Zr, Ti 
oder Ba in die erf indungsgemaSen Ormocere kann die 
30 Rontgenopazitat des Verbundwerkstof f s verandert werden. Des 
weiteren andern sich hierdurch die mechanischen 
Eigenschaf ten des geharteten Komposits. 



} 
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Die mechanischen Eigenschaf ten lassen sich daruber hinaus 
durch das Verhaltnis der leicht hydrolysierbaren Gruppen, 
die in den o.g. Formeln durch X dargestellt werden, zu den 
weniger leicht hydrolysierbaren Gruppen, die durch R 1 
5 dargestellt sind, beeinf lussen. Der Rest Y in den obigen 
Formeln kann je nach Aufbau hydrolysierbar oder nicht 
hydrolysierbar sein. 

Je hoher der Anteil der hydrolysierbaren Gruppen zu den 
nicht hydrolysierbaren Gruppen, desto harter aber auch 

10 sproder wird der Werkstoff . Vorzugsweise liegt das 

Verhaltnis dieser Gruppen, das durch hydrolysierbar zu 
nicht hydrolysierbar gegeben ist im Bereich von 1 : 1 bis 
3:1, vorzugsweise 1,5:1 bis 2:1, wobei diese Werte als 
Mittelwert uber die als Mischung einsetzbaren 

15 hydrolysierbaren Verbindungen zu verstehen ist. 

Die Herstellung der anorganischen Netzwerke kann in der auf 
dem Gebiet der Poly (hetero) kondensation liblichen Art und 
Weise erfolgen. Werden vorwiegend Siliciumverbindungen 
eingesetzt, geniigt zur hydrolytischen Kondensation in den 
20 meisten Fallen ein Beimischen von Wasser, bei 

Raumtemperatur oder unter leichter Kuhlung, wonach die 
resultierende Mischung einige Zeit geruhrt wird. 

Bei Anwesenheit von reaktiven Verbindungen, wie 
beispielsweise Metall -organischen Verbindungen von 
25 Aluminium, Titan oder Zirkonium, empfiehlt sich in der 

Regel eine stufenweise Zugabe des Wassers, wobei diese auch 
verdunnt erfolgen kann. 



Als besonders geeignet hat sich in viel^n~Fallen die 
Eintragung der Wassermenge in das Reaktionsgemisch mit 
30 Hilfe von f euchtigkeitsbeladenen Adsorbentien, z.B. von 
Molekularsieben, und wasserhaltigen, organischen 
Losungsmitteln, wie 80%iges Ethanol, erwiesen. Im 
allgemeinen wird die hydrolytische Kondensation bei 
Temperaturen zwischen -20 Grad Celsius und 130 Grad 
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Celsius, vorzugsweise zwischen 0 und 3 0 Grad Celsius 
durchgefuhrt . Die Umsetzung kann sowohl in Masse als auch 
in einem Losungsmittel erfolgen. Geeignete Losungsmittel 
sind u.a. aliphatische Alkohole, wie Ethanol oder i- 
Propanol, Ketone, insbesondere Dialkylketone, wie Aceton 
oder Methyl isobutylke ton, Ether, zu diesen gehoren 
Diethylether oder Dibutylether , THF, und Ester, wie 
Essigsaureethylester . 

Vinyletherreste der Formel (I) sind kationisch 
polymerisierbar . Dementsprechend findet die Herstellung der 
anorganischen Polymermatrix in neutralem oder basischem 
Medium statt . Dieses wird entweder durch ein basisches 
Losungsmittel, wie beispielsweise Triethylamin, erzeugt 
oder durch Zugabe von basischen Hydrolyse- und 
Kondesationskatalysatoren, wie NH 3 , NH 4 F, NaOH, KOH und 
Methyl imidazol . 

Es hat sich insbesondere bei Verwendung von verschieden 
leicht hydrolysierbaren Verbindungen als bevorzugt 
erwiesen, nicht alle Ausgangsverbindungen zu Beginn der 
Hydrolyse vorzulegen, sondern nur einen Teil dieser 
Verbindungen mit Wasser zu kontaktieren und anschlieSend 
andere Verbindungen zuzugeben. Gleiches gilt fur die 
Wasserzugabe, die in mehreren Stufen erfolgen kann, wobei 
nach jeder Wasserzugabe die Mischung fur eine gewisse Zeit 
geriihrt wird. Diese Vorgehensweise kann erforderlich sein, 
falls Teile der hydrolisierten Verbindungen zur 
Prazipitation neigen. 

Die Kondensationzeit richtet sich nach jeweiligen 
Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, dem ggf . 
verwendeten Katalysator, der Reaktionstemperatur usw. Im 
allgemeinen erfolgt die Polykondensation bei Normaldruck. 
Sie kann jedoch auch bei erhohtem, oder bei verringertem 
Druck durchgefuhrt werden. Das so erhaltene Polykondensat 
kann entweder als solches oder nach Entfernung verwendeter 
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oder gebildeter leicht fliichtiger Stoffe, wie 
beispielsweise Losungsmittel , eingesetzt werden. 

Beispielsweise kann das Polykondensat Dentalwerkstof f en 
zugegeben werden, bevor das organische Netzwerk durch 
geeignete Polymerisationskatalysatoren photochemisch 
und/oder thermisch gehartet wird. Zum Entfernen von 
fluchtigen Bestandteilen kann die Reakt i onsmi s chung bei 
vermindertem Druck und leicht erhohter Temperatur, je nach 
Monomer bis ca . 80 Grad Celsius eingeengt werden. 

Da die Polymerisation, wie nachfolgend beschrieben, 
vorzugsweise kationisch erfolgt, sollte nach einer basisch 
katalysierten Kondensation, der pH-Wert zumindest auf den 
Neutralpunkt gesenkt werden. 

Vorzugsweise erfolgt die Bildung des organischen Netzwerks 
durch kationische Polymerisation. Dement sprechend werden 
den Polykondensaten oder den Mischungen, aus denen diese 
erhalten werden, Polymerisationskatalysatoren beigegeben, 
die vorzugsweise Lewis- oder Bronstett-Sauren bzw. 
Verbindungen, die solche Sauren freisetzen, wie 
beispielsweise BF 3 oder dessen etherische 

Addukt e ( BF 3 • THF , BF 3 • Et 2 0 , usw. ) , A1C1 3 , FeCl 3 , HPF 6 , HAsF 6/ 
HSbF 6/ HBF 4 , denen unter Umstanden ein halogenierter 
Kohlenstoff, wie beispielsweise Triphenylchlormethan 
zugegeben wird, oder Substanzen, die nach Bestrahlen durch 
UV oder sichtbares Licht oder durch Warme und/oder Druck 
die Polymerisation auslosen, wie z.B. (eta-6-Cumol) (eta-5- 
cyclopentadienyl) eisen-hexaf luorophosphat , (eta- 6- 
Cumol) (eta-5-cyclopentadienyl) eisen- tetraf luoroborat , 
subst i tuierte Diaryl iodoniumsal ze und 
Triarylsulf oniumsalze . 

Diesen Initiatoren werden ublicherweise Beschleuniger , wie 
beispielsweise Peroxyverbindungen, insbesondere vom 
Peres tertyp, Benzoinderivate , Benzil verbindungen, oder 
Acylphosphinoxide beigefiigt. Das Verhaltnis von Initiator 
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zu Beschleuniger kann in weiten Grenzen von 1 : 0,001 bis 
1:10 variiert werden, vorzugsweise wird jedoch ein 
Verhaltnis von 1:0,1 bis 3:6 verwendet . 

5 Besonders bevorzugte Polymerisationskatalysatoren enthalten 
Iodoniumsalze als Initiatoren sowie Benzoinderivate, wie 
Benzoin, a-Methylbenzoinmethylether , a-Dicarbonyl- 
verbindungen, wie 2 , 3 -Butandion, Campherchinon, Benzil und 
dessen Derivate, wie g> , oo-Dimethoxy-co-phenylacetophenon, 
10 a-Hydroxyalkylphenonderivate, wie 1-Benzolycyclohexan-l-ol, 
sowie Acylphosphinoxidverbindungen, wie 
Benzoyldiphenylphosphinoxid , Tr imethylbenzoyl - 
^ diphenylphosphinoxid (weitere sind in EP 0 073 413 

beschrieben) als Beschleuniger. 

15 

Besonders geeignete Diaryliodoniumverbindungen sind 
beispielsweise Diphenyliodoniumhexaf luorophosphat , 
Bis- (4-methylphenyl) iodoniumhexaf luorophosphat , 
Dinaphthyliodoniumhexaf luoroantimonat , und Phenyl -4- 
20 methylphenyl iodoniumhexaf luoroantimonat . 

Die Iodoniumsalze enthaltenden Polymerisationskatalysatoren 
lassen sich haufig durch Licht im Wellenlangenbereich von 
200 bis 500 Nanometer, vorzugsweise durch sichtbares Licht 
^> 25 im Bereich von 380 bis 500 Nanometer initiieren. 

Uberraschend wurde f estgestellt , daS diese Initiatoren 
Vinyletherreste der Formel (1) auch in den Polykondensaten 
besonders effektiv und schnell harten. Hierbei ist es nicht 
notwendig den Werkstoff wahrend der gesamten Hartungszeit 
30 zu bestrahlen, da nach einer ausreichenden Initiierung der 
Dentalwerkstof f vollstandig durchhartet . Diese Eigenschaft 
ist besonders bei dem Einbringen von Fiillungen nutzlich. 



35 



Bevor das organische Netzwerk gebildet wird, konnen der 
hydrolysierbaren Siliciumverbindung bzw. dem hieraus 
hergestellten Polymerisat weitere ethylenisch ungesattigte , 
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insbesondere kationisch polymerisierbare Monomere beigefugt 
werden . 

Hierbei kann es sich sowohl urn monof unktionale als auch um 
polyf unktionale Monomere handeln. Zu den monof unktionalen 
Monomeren gehoren u.a. Vinylester, wie Vinylacetat, 
Vinylether, wie z.B. Propyl vinylether , Butylvinylether , 
2 -Methylpropyl vinylether , Pentylvinylether , 
Hexyl vinyl ether, ( (1-Propenoxy) ethyl) trimethylsilan, 
( (1-Propenoxy) ethyl) triethylsilan, und Vinyl aromat en, wie 
z.B. Styrol, substituierte Styrole mit einem 
Alkylsubstituenten in der Seitenkette, wie z.B. ot- 
Methylstyrol und a-Ethylstyrol # substituierte Styrole mit 
einem Alkylsubstituenten an dem Ring, wie beispielsweise 
Vinyltoluol und p-Methylstyrol , halogenierte Styrole, wie 
beispielsweise Monochlorstyrole , Dichlorstyrole , 
Tribromstyrole und Tetrabromstyrole . 

Beispiele polyf unktionaler Monomere sind 

1,3, 5-Benzoltricarbonsaure-tris-4- (ethenyloxy) butanolester; 
Butandisaure-bis- (4 -ethenyloxy) butanolester ; Bis- [ (4- 

( (ethenyloxy) methyl ) cyclohexyl) methyl] pentandioat ; 2,2- 
Bis [4, 1 -phenyloxy4 - ( (ethenyloxy) methyl ) cyclohexyl ) - 
methyl] propan; Diphenylether-4 , 4 ' -dicarbonsaure- (4- 

( (ethenyloxy) methyl) cyclohexyl) methanoldiester und 
Diphenylether-4 , 4 ' - dicarbonsaure - 
2- (ethenyloxy) ethanoldiester . 

Die erf indungsgemaSen Ormocere werden vorzugsweise dadurch 
hergestellt, daS man die Komponenten mischt, danach die 
Siliciumverbindungen basisch hydrolysiert und anschlieSend 
die ethylenisch ungesattigten Reste kationisch 
polymerisiert . 

Wie zuvor erwahnt finden Ormocere hauptsachlich in 
Dentalwerkstof f en Anwendung. Dentalwerkstof f sind 
Materialien fur die Zahnfullung, Inlays oder Onlays, 
Zahnzemente , Glasionomerzemente , Kompomere , 
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Verblendmaterialien fur Kronen und Brucken, Material ien fur 
kiinstliche Zahne, Dentinbondings , Unterf ullmaterialien, 
Wurzelfiillmaterialien oder sonstige Materialien fur die 
prothetische, konservierende und preventive Zahnheilkunde . 
5 Insbesondere fallen unter den Begriff Dentalwerkstof f auch 
Komposits fur zahnmedizinische und zahntechnische 
Einsatzzwecke, Versieglermaterialien, selbsthartende 
Komposits , Stumpf auf baumat erial ien , Verblendkunststof f e, 
hoch- und normalgef ullte Dualzemente sowie normalgef ullte 
, 10 f luoridhaltige Zahnlacke. 

Die erf indungsgemaSen Ormocere konnen ohne Zugabe weiterer 
Stoffe als Dentalwerkstof f eingesetzt werden. Zur 
Verbesserung der Verarbeitbarkeit , der mechanischen 
Eigenschaf ten und aus asthetischen Grunden, konnen vor 
15 Polymerisation der ethylenisch ungesattigten Bindungen 

weitere Monomere, die oben genannt sind, als Bindemittel 
und weitere Full stoffe zugegeben werden. 

Die Verwendung anorganischer Fullstoffe in 
20 Dentalwerkstof fen ist an sich bekannt . Die Fullstoffe 
dienen insbesondere zur Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaf ten. Als Fullstoff werden unter anderem Quarze, 
gemahlene Glaser, Aerosile, spharische Si0 2 -Partikel , die 
99 f • m it Titandioxid beschichtet sind, Zeolithe, schwer 
"^^25 losliche Fluoride, wie CaF 2 , YF 3 , Kieselgele sowie pyrogene 
Kieselsauren oder deren Granulate weithin angewendet . Des 
weiteren konnen die erf indungsgemaSen Dentalwerkstof fe auch 
organische Fullstoffe, insbesondere Fasern aufweisen. Diese 
Fullstoffe sind im allgemeinen kommerziell erhaltlich. 

30 

Insbesondere schwere Atome, wie Y und Zr, erhohen die 
Rontgenopazitat . Daher werden Fullstoffe bevorzugt, die 
diese Atome aufweisen. 
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Zum besseren Einbau in die Polymermatrix konnen diese 
Fullstoffe mit Haf tverbesserungsmitteln behandelt werden. 
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Hierzu sind unter anderem Silane, wie (( 1 -Propenoxy) ethyl ) - 
trimethoxysilan, ( ( 1 -Propenoxy) ethyl) triethoxysilan oder 
(1 -Propenoxy) ethyl trichlorsilan, geeignet . 

Ohne daS hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil weisen 
diese Fiillstoffe im allgemeinen eine KorngroSe im Bereich 
von 0,02 /zm bis 100 /xm, bevorzugt von 0,05 bis 10 /im und 
ganz besonders bevorzugt von 0,1 bis 5 /xm auf, wobei die 
Form der Fiillstoffe keiner besonderen Beschrankung 
unterliegt. Sie konnen dement sprechend beispielsweise 
kugelformig, splitterf ormig, plattchenf ormig und/oder 
faserf ormig sein. 

Diese Fiillstoffe konnen einzeln oder als Mischungen 
eingesetzt werden, wobei der Einsatz von Mischungen unter 
Umstanden Verbesserungen hinsichtlich der Asthetik und eine 
weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaf ten 
ermoglicht. 

Der Fiillstof fgehalt der Dentalwerkstof f e , einschlie&lich 
der erf indungsgemaSen Ormocere, liegt im Bereich von 1 bis 
95 Gew.-%, bevorzugt im Bereich von 50 bis 90 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 65 bis 90 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht . Ein hoher Fiillstof fgehalt 
fiihrt zu einem geringen Schrumpf , hervorragenden 
mechanischen Eigenschaf ten und zu einer guten Polierbarkeit 
des ausgeharteten Werkstof f s . Andererseits muS in dem 
Dentalwerkstof f geniigend Bindemittel zur Hartung vorhanden 
sein. Je gleichmaSiger das Bindemittel in den Fiillstof f 
eingearbeitet werden kann, des to hoher kann der 
Fiillstof fgehalt gewahlt werden. 

Dariiber hinaus konnen die Dentalwerkstof fe der vorliegenden 
Erfindung Hilfsstoffe auf weisen. Hierzu gehoren unter 
anderem Stabilisatoren, Pigmente oder Verdiinnungsmittel . 
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Der ausgehartete Dentalwerkstof f zeigt hervorragende 
Eigenschaf ten hinsichtlich der Biegef estigkeit , des 
Elastizitatsmoduls , der Druckf estigkeit # der Haltbarkeit 
und der Abriebf estigkeit . 

5 Daruber hinaus zeigen die Dentalwerkstof fe der vorliegenden 
Erfindung eine ausgezeichnete Polierbarkeit , eine geringe 
Wasserauf nahme und hervorragende asthetische Eigenschaf ten, 
insbesondere hinsichtlich der Transparenz und des 
Brechungsindexes . 

10 Neben der Verwendung in Dentalwerkstof fen konnen die 




erf indungsgemafeen Ormocere insbesondere zur Beschichtung 



von Oberflachen dienen. 

Insgesamt zeigen die Ormocere eine schnelle Hartung, eine 
hohe Transparenz und eine hohe Kratzf estigkeit . Daruber 
15 hinaus sind die Ormocere wetterbestandig und 

umweltf reundlich. Hierbei ist des weiteren noch darauf 
hinzuweisen, daS die Ormocere bei der Hartung keine 
Schmierschicht bilden, so daS die Polymerisation nicht 
unter Stickstof f atmosphare durchgefiihrt werden mufi. 

20 
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Patentanspriiche 

1. Ormocere erhaltlich durch hydrolytische Kondensation 
einer oder mehrerer S i 1 i c i umve r b i ndungen , dadurch 
gekennzeichnet , daS mindestens eine Siliciumverbindung 
Vinyletherreste der Formel (I) umfafit 

worin R Wasserstoff , Methyl oder Ethyl darstellen. 



2. Ormocere gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
10 mindestens eine Siliciumverbindung 

ein monomeres Silan der Formel (II) 

X a RlSi— f-Y— (- 0^\^ R ) ] AfM ( XI > - 

a b l v n -* 4-(a+b) 

worin der Rest R unabhangig Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl, der Rest R 1 unabhangig ein aliphatischer , 

15 cycloaliphatischer oder aromatischer Rest mit 1 bis 2 0 

Kohlenstof f atomen, der Rest X eine hydrolysierbare 
Gruppe und der Rest Y unabhangig einen unsubstituierte 
oder substituierte aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen Rest mit 1 bis 30 Kohlenstof fatome 

20 bedeuten, wobei eine oder mehrere CH 2 -Gruppen durch O, 

C=0, -C0 2 -, -SiR 2 - und/ oder -SiR 2 0- ersetzt sein 
konnen, und a eine ganze Zahl im Bereich von 1 bis 3, b 
eine ganze Zahl im Bereich von 0 bis 2 und n eine ganze 
Zahl im Bereich von 1 bis 3 darstellen, oder 

25 ein cyclisches, verzweigtes oder lineares Oligo- bzw. 

Polysiloxan ist, umfassend Struktureinheiten der Formel 
(III) 



100 PO 



y— e o^v- 




(III) , 



-f-Si— ^si-O^j— (r Si-O 



y— e o^^ R ) 



Y — (- (T^V- R ) 



n 



worin die Reste R, R 1 und Y sowie die Zahl n die zuvor 
genannte Bedeutung haben, i, j und k unabhangig eine 
ganze Zahl im Bereich von 0 bis 15 sind, wobei jedoch i 
und k nicht gleichzeitig 0 sein konnen. 

Ormocer gemaS Anspruch 1 oder 2 , dadurch 
gekennzeichnet, daS die hydrolysierbare Gruppe 
Wasserstoff , Halogen, ein Alkoxy- und/oder Acyloxy-Rest 
ist . 

Ormocer gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche , dadurch erhaltlich, dafi man die 
hydrolytische Kondensation durch einen basischen 
Katalysator bewirkt . 

Ormocer gemaS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet , da£ 
der basische Katalysator NH 3 , NH 4 F, NaOH, KOH und/oder 
Methyl imidazol ist . 

Ormocer gemaS einem oder mehreren der vorhergehenden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi man nach der 
Hydrolyse die Vinyletherreste der Formel (I) kationisch 
polymerisiert . 

Ormocer gemaS Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
man die Polymerisation durch Licht initiiert. 

Ormocer gemaS Anspruch 6 oder 7 , dadurch 
gekennzeichnet, daS man vor der kationischen 
Polymerisation zusatzliche kationisch polymerisierbare 
Monomere hinzu f ugt . 
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9. Verfahren zur Herstellung von Ormoceren gemaS einem der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , daS man die 
Komponenten mischt, danach die Siliciumverbindungen 
basisch hydrolysiert und anschlieSend die ethylenisch 
ungesattigten Reste kationisch polymerisiert . 

10. Verwendung von Ormoceren gemafi den Anspriichen 1 bis 8 
in Dentalwerkstof f en. 

11. Verwendung von Ormoceren gemaS den Anspriichen 1 bis 8 
zur Beschichtung von Oberflachen. 
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Zusammenf assung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Ormocere erhaltlich 
durch hydrolytische Kondensation einer oder mehrerer 
Siliciumverbindungen, wobei mindestens eine 
Siliciumverbindung Vinyletherreste der Formel (I) umfaSt 

worin R Wasserstoff ; Methyl oder Ethyl darstellen. 

Die neuen Ormocere finden Anwendung in Dentalwerkstof f en 
und zur Beschichtung von Oberflachen. 



